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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril
in Gegenwart von Aluminiumoxid als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumoxid eine BET-Ober-
flache von mindestens 140 m2/g und héchstens 300 m2/g aufweist und man die Umsetzung bei einer Temperatur im
Bereich von mindestens 120°C und héchstens 200°C in der Flissigphase durchfiihrt.

[0002] Bei der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril, das eine wichtige Ausgangsverbindung zur Her-
stellung von Polyamiden darstellt, in Gegenwart eines Ni(0) enthaltenden Katalysators entsteht bekanntermaflen als
Nebenprodukt cis-2-Pentennitril. Dieses cis-2-Pentennitril kann ublicherweise - im Gegensatz zu 3-Pentennitril, wie
trans-3-Pentennitril - in Gegenwart eines der genannten Ni(0) enthaltenden Katalysatoren nicht zu Adipodinitril hydro-
cyaniert werden und senkt somit die Ausbeute bei der Adipodnitril-Synthese.

[0003] Woinschenswertistes demnach, das cis-2-Pentennitril in trans-3-Pentennitril zu isomerisieren, um dieses dann
wieder in die Adipodinitril-Synthese zurlickflihren zu kdnnen.

[0004] US 3,526,654 offenbart die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril in trans-3-Pentennitril in Gegenwart von Si-
liziumdioxid, Aluminiumoxid oder Natrium-Calcium-Silicat, wobei diese Katalysatoren in verschiedenen Modifikationen
vorliegen kénnen, in Flissig- oder Gasphase bei Temperaturen im Bereich von 25°C bis 500°C. In Beispiel 3 wird die
genannte Isomerisierung an Aluminiumoxid bei Raumtemperatur in der Flissigphase beschrieben, wobei nach 6 Mo-
naten ein Umsatz von 40 % beobachtet wurde. Diese Reaktionszeit ist fir ein technisches Verfahren jedoch unwirt-
schaftlich.

[0005] Ublicherweise kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Anhebung der Reaktionstemperatur erhdht wer-
den. Diese MalRnahme ist in der vorliegenden Isomerisierung von cis-2-Pentennitril in trans-3-Pentennitril nicht zweck-
dienlich, da bekanntermafen im Falle von Pentennitrilen eine Erhéhung der Reaktionstemperatur innerhalb des in US
3,526,654 offenbarten Temperaturbereichs zur Bildung einer technisch inakzeptabel hohen Menge an Oligomeren und
Polymeren fiihrt.

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, das die Isomerisierung
von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise erméglicht.

[0007] DemgemaR wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

[0008] Dasindas erfindungsgemale Verfahren eingesetzte cis-2-Pentennitril kann nach an sich bekannten Verfahren
erhalten werden, beispielsweise nach dem bereits eingangs beschriebenen Verfahren als Nebenprodukt bei der Hydro-
cyanierung von 3-Pentennitril, wie trans-3-Pentennitril oder cis-3-Pentennitril oder deren Gemische, oder ein solches
3-Pentennitril enthaltenden Mischungen, zu Adipodinitril.

[0009] In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform kann dabei das erfindungsgemaRe Verfahren in ein solches Hydrocya-
nierungsverfahren zur Herstellung von Adipodinitril integriert werden.

[0010] In einer besonders vorteilhaften Ausfilhrungsform kann eine solche Integration erfolgen, indem man

a) 3-Pentennitril oder eine Mischung, enthaltend 3-Pentennitril, in Gegenwart eines Ni(0) enthaltenden Katalysators
nach an sich bekannten Verfahren zu Adipodinitril hydrocyaniert unter Erhalt von cis-2-Pentennitril als Nebenprodukt,

b) von der Produktmischung cis-2-Pentennitril abtrennt, beispielsweise durch Destillation,

c) cis-2-Pentennitril aus Schritt b) nach einem erfindungsgemafRen Verfahren isomerisiert unter Erhalt eines Pro-
duktstroms enthaltend trans-3-Pentennitril, daneben mdéglicherweise trans-2-Pentennitril oder cis-3-Pentennitril,

d) von dem in Schritt ¢) erhaltenen Produktstrom gegebenenfalls enthaltenes cis-2-Pentennitril abtrennt, beispiels-
weise durch Destillation, und in Schritt ¢) zurtickflihrt unter Erhalt eines Reststroms,

e) den in Schritt d) erhaltenenen Reststrom in Schritt a) zurtickfuhrt.

[0011] Vorzugsweise kann man in Schritt a) als Ni(0) enthaltenen Katalysator einen solchen einsetzen, der neben Ni
(0) weiterhin einen mehrbindigen Liganden, insbesondere einen Chelatliganden, der mehrere, wie zwei oder drei, zur
Bindung an das besagte Ni(0) fahige dreibindige Phosphoratome, die unabhangig voneinander als Phosphin, Phosphinit,
Phosphonit oder Phosphit vorliegen kénnen, aufweist. Besonders vorteilhaft sollte der Katalysator weiterhin eine Lewis-
saure enthalten. Derartige Katalysatorsysteme sind an sich bekannt.

[0012] Erfindungsgemal fliihrt man die Isomerisierung in Gegenwart von Aluminiumoxid als Katalysator durch, wobei
das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von mindestens 100 m2/g aufweist.

[0013] Das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von héchstens 300 m2/g aufweist.

[0014] Unterder BET-Obertlache wird im Sinne der vorliegenden Erfindung die spezifische Oberflache bestimmt durch
Messung der physisorbierten Gasmenge nach dem in: Brunauer, Emmett, Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) Seite
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309 beschriebenen Verfahren verstanden.

[0015] Das Alumniumoxid kann in reiner Form vorliegen.

[0016] Esistmdglich, Aluminiumoxid einzusetzen, das weitere Verbindungen enthalt, wie Seltenerdenoxide, beispiels-
weise Ceroxid, Praeseodymoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Eisenoxid, Alkalioxide, Erdalkalioxide oder deren Gemi-
sche. Solche Verbindungen kénnen in Mengen von mindestens 10 Gew.-ppm bis héchstens 10 Gew.-%, bezogen auf
die Summe aus Aluminiumoxid und solchen Verbindungen, enthalten sein.

[0017] Weiterhin kénnen neben dem Oxid-Anion weitere Anionen, wie Hydroxid-Anionen, vorliegen.

[0018] Die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril kann vorteilhaft bis Teilumsatz durchgefihrt
werden unter Erhalt einer Mischung, die cis-2-Pentennitril und trans-3-Pentennitril enthalt. Ublicherweise kann die Pro-
duktmischung weitere isomere Pentennitrile, wie trans-2-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-2-Bu-
tennitril oder deren Gemische, enthalten.

[0019] Von einer solchen Mischung kann nicht umgesetztes cis-2-Pentennitril vorteilhaft abgetrennt werden, beispiels-
weise durch Destillation. Der an cis-2-Pentennitril abgereichte Reststrom kann vorzugsweise einer Hydrocyanierung
zugeflhrt werden.

[0020] Es ist auch mdglich, die bei der Isomerisierung erhaltene Produktmischung ohne Abreicherung von cis-2-
Pentennitril einer Hydrocyanierung zugefiihrt werden.

[0021] Eine Isomerisierung in der Gasphase ist moglich; in einer vorteilhaften Ausfiihrungsform kommt die Isomeri-
sierung in der Flussigphase in Betracht.

[0022] Die Temperatur bei der Isomerisierung betragt mindestens 120°C.

[0023] Die Temperatur bei der Isomerisierung betragt hochstens 200°C.

[0024] Die-Isomerisierung kann in Gegenwart eines fliissigen Verdiinnungsmittels, insbesondere eines gegeniiber
den Pentennitrilen hinsichtlich der erfindungsgeméfRen Isomerisierung inerten flissigen Verdiinnungsmittels, wie eines
Kohelnwasserstoffs, durchgefiihrt werden. Bevorzugt kommt eine Isomerisierung in Abwesenheit eines solchen fliissigen
Verdlinnungsmittels in Betracht.

Beispiele und Vergleichbeispiele 1-4.

[0025] cis-2-Pentennitril (Reinheit 98%) wurde mit 10 Gew.-%, bezogen auf cis-2-Pentennitril, Aluminiumoxid-Pulver
versetzt und bei Normaldruck 7 Stunden unter Ruckflufd erhitzt (126-144°C, Temperatur erhéhte sich im Verlaufe fort-
schreitenden Umsatzes).

[0026] Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gefaldt.

Beispiel BET-OF c-2PN [Gew.- | t-2PN [Gew.- | t-3PN [Gew.- c-3PN [Gew.- Oligomere
[m2/g] %] %] %] %] [Gew.-%]
Vgl.-Bsp.1 31,5 94,06 0,75 2,97 0,70 0
Vgl.-Bsp2 72 70,25 15,07 10,96 217 0
2 106 57,24 19,95 17,89 3,23 0,17
3 250 56,04 19,18 19,27 3,12 0,84
Vgf.-Bsp.4 | 349 39,3 34,1 18,5 51 1,4
Tabelle 1
BET-OF: BET-Oberflache des jeweiligen Aluminiumoxids
c-2PN: cis-2-Pentennitril

t-2-PN: trans-2-Pentennitril

t-3-PN: trans-3-Pentennitril

c-3-PN: cis-3-Pentennitril

Die zu 100 % fehlenden Mengen sind Reste, z.B. isomere
Nitrile.

[0027] Aus Vergleichsbeispiel 1 ist ersichtlich, dass mit einem Aluminiumoxid mit einer BET-Oberflache von 31,5
[m2/g] keine technisch akzeptablen Isomerisierungsumsétze erzielt wurden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Isomerisierung von eis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril in Gegenwart von Aluminiumoxid als
Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von mindestens 100 m2/g
und héchstens 300 m2/g aufweist und man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von mindestens 120°C
und hochstens 200°C in der Flissigphase durchfiihrt.

Claims

1. A process for isomerizing cis-2-pentenenitrile to trans-3-pentenenitrile in the presence of aluminum oxide as a
catalyst, wherein the aluminum oxide has a BET surface area of at least 100 m2/g and at most 300 m2/g, and the
reaction is carried out at a temperature in the range of from at least 120°C to at most 200°C in the liquid phase.

Revendications

1. Procédé d’'isomérisation de cis-2-penténe-nitrile en trans-3-penténe-nitrile en présence d’oxyde d’aluminium en tant
que catalyseur, caractérisé en ce que I'oxyde d’aluminium présente une surface BET d’au moins 100 m2/g et d’au
plus 300 m2/g et la réaction est réalisée a une température dans la plage allant d’au moins 120 °C a au plus 200
°C dans la phase liquide.
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